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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@) Titanoxinitridschicht fur Sensoranwendungen 

Die elektrischen Eigenschaften von Titanoxinitridschich- 
ten iassen sich durch Beimengungen von Stickstoff und 
Sauerstoff in die Abscheideatmosphare gezielt verandern. 
Damit ist es insbesondere moglich, den spezifischen Wider- 
stand, dessen Temperaturkoeffizienten (TCR) sowie den 
Dehnungsfaktor sowie dessen Temperaturkoeffizienten 
(TCK) gezielt zu verandern. Besonders wichtig ist, daS der 
TCR sowohl positiv (PTC) wie negativ (NTC), als auch ver- 
schwindend klein sein kann. Damit eignet sich das Material 
besonders als Widerstand fur Temperaturmessung und 
Heizung (PTC bzw. NTC) wie auch bet TCR « 0 wegen des 
zusatzlich hohen Dehnungsfaktors als Material fur Deh- 
nungsmeRstreifen, z. B. fur die Druck- und Kraftmessung. 
Wegen der guten Temperaturbestandigkeit gilt das bis zu 
V— hohen Temperaturen. 
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1. Titanoxinitridschicht, dadurch gekennzeichnet . da(3 das Titanoxi- 
nitrid hinsichtlich seiner elektrischen Eigenschaften, namlich 
spezifischer Widerstand, Temperaturkoeff izient des spezifischen 
Widerstandes. Dehnungsfaktor und Temperaturkoeff izient des Dehnungs- 
faktors durch gezielte Zugabe von Sauerstoff zu einem Reaktionsgas- 
gemisch, wie es zu die Erzeugung von reinem Titannitrid verwendet 
wird. und damit der stochiometrischen Zusammensetzung entsprechend 
TiO N mit 1 x+y 2 sich so verandern laBt, daS es fiir die jeweilige 
Anwendung vorzugsweise in der Sensorik optimale Eigenschaften auf- 
weist . 

2. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da6 
sich der Temperaturkoeffizient des spezifischen Widerstandes (TCR) 
von positiveneO,3%/K zu negativen>-l%/K) verandern lafit durch 
zunehmende 02-Zufuhr. 

3. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
da(3 sich der TCR auf wenige ppm/K reduzieren laBt und da(3 das 
Partialdruckverhaltnis von O^/fi^ bei etwa 10% liegt . 

4. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. 
da(3 der spezifische Widerstand mit zunehmender Sauerstoff konzentration 
in der Schicht sich erhoht von ca. 20/2cm bis in den kOcm Bereich . 

5. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daf3 sich der Dehnungs- (K) -Faktor von ca . 8 fur TiN bis ca.3 verandern 
laBt. 

6. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis -5. dadurch gekennzeichnet. 
daB sich bei einem TCR von etwa Null ein K-Faktor von 4-5 erreichen 
la(3t. 

7. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. 
dafi sich der Temperaturkoeffizient des K-Faktors von positiv (-lOOppm/K) 
zu negativen (-lOOOppm/K) verandern laBt. 

8. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
da(3 sich ein negativer TCK entsprechend dem des Elastizitasmoduls des 
jeweiligen Tragermaterials (z .B.~-300ppm/K fur Stahl) einstellen laBt 
und daB damit die Temperaturabhangigkeit des Gesamtsystems reduziert 
wird. 
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9, Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet . 

dafi zur reproduzierbaren Herstellung der Reaktionsraum und die Gas- 

zufuhrung vor ProzeBbeginn weitgehend von Sauerstoff freizumachen sind. 

-3 

vorteilhaft Partialdruck 0^ ^IQ Pa. 

10. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet , 
da(3 Sauerstoff- und Stickstoff nur uber genau dosierbare Zufuhrungen 
zum Reaktionsraum gelangen. 

11. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet , 
daB,uni eine TCR dam Betrage nach von kleiner 50ppm einzustellen. eine 
Regelung des N^-Stromes auf ca. 5% und der des 02-Stronies auf ca, G.2% 
des N2-Partialdruckes vorteilhaft ist. 

12. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
da6 die Reaktionsgase hohe Reinheit aufweisen mussen, vorteilhaft 
besser als 99,99%. 

13. Titanoxinitridschicht nach Anspiuch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Schichten durch reaktives HF- Oder DC-Magnetronkathodenzer- 
stauben eines hochreinen Titan-Targets erzeugt werden. 

14. Titanoxinitridschicht nach Anspiuch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dafJ dazu vorteilhaft ein Argondruck von 2-10 Pa, ein N^-Druck von 
4.10"^, und ein O^-Druck on 4-10 "Va eingestellt werden bei einer Sputter - 
rate von ca . l,5pm/h. 

15. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Substrattemperatur bei einigen 100°C. vorteilhaft bei 300^0 
liegt . 

16. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Schichten durch reaktives Verdampfen von Titan hergestellt 
werden. 

17. Titanoxinitridschicht, nach Anspruch 1 bis 12, 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schicht durch reaktives lonenplattieren erzeugt 
wird. . 

18. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 12, 16, 17, dadurch ge- 

-2 

kennzeichnet , daB vorteilhaft bei einem Np-Druck von 10 Pa und 
einem O^-Druck urn 10 Pa bedampft wird und das Substrat beheizt 
wird . 



i 
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19. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 12. 16 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, da3 zum Verdampfen vorteilhaft eine Elektronen- 
strahlquelle benutzt wird. 

20. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Schichten durch CVO-Verfahren erzeugt werden. 

21. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 12 und 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ vorteilhaft TiCl^ als Titanquelle verwendet wird. 

22. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 12, 20 und 21, dadurch 
gekennzeichnet. da(3 ein Normaldruck-CVD-Verfahren vorteilhaft bei 
ca. 800 bis 1000°C benutzt wird. 

23. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 12, 20 und 21. dadurch 
gekennzeichnet, da6 ein Niederdruck-CVD-Verfahren vorteilhaft bei 
ca. 500 - aOO°C verwendet wird. 

24. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 12. 20 und 21, dadurch 
gekennzeichnet, daf3 ein Plasmaunterstutztes CVD-Verf ahren vorteil- 
haft bei ca. 300 - 500°C verwendet wird, 

25. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, 
da(3 sich die physikalischen Oaten des Materials auch noch durch 
Nachtempern einstellen lassen. 

26. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, 
daB diese Temperung bei oxidierender Atmosphare zur Erhdhung des Sauer- 
stoffanteils in der Schicht fuhrt und damit die Eigenschaften dieser 
sauerstoffreicheren Schichten erzielt werden. 

27. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 25. dadurch gekennzeichnet, 

daB diese Temperung bei reduzierender oder N2-Atmosphare ausgefuhrt 
wird und entsprechend §auerstoff armere Schichten mit ihren Eigenschaften 
entstehen. 

28. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, 
daB diese Temperungen bei Temperaturen oberhalb 300°C stattfinden. 

29. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Material bis zu Temperaturen von ca. 300°C ohne Passivierung 
an Luft langzeitstabil ist. 

30. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet. 
daB das Material bis zu Temperaturen von ca. 600°C im Vakuum langzeit- 
stabil ist. 
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31. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28. dadurch gekennzeichnet , 
daG das Material durch eine sauerstoff hemmende Oder sauerstoff undurch- 
lassige Passivierungsschicht bis zu Temperaturen von ca. 600*^C an 
Luft langzeitstabil ist. 

32. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28 und 31, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB diese Passivierungsschicht vorteilhaft aus Si^N^ be- 
steht. 

33. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28 und 31, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB diese Passivierungsschicht vorteilhaft aus SiOg be- 
steht . 

34. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28 und 31, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Passivierung aus AIN besteht. 

35. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28 und 31, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Passierungsschicht vorteilhaft aus AI2O2 besteht. 

36. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28 und 31, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Passivierungsschicht aus Ti02 besteht, 

37. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28, 31 bis 36, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Passivierungsschichten mit CVD-Verf ahren her- 
gestellt werden.. 

38. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28, 31 bis 36, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Passivierungsschichten mit Sputterverf ahren 
hergestellt werden. 

39. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28, 31 und 36, dadurch 

gekennzeichnet, daB die TiO^-Schicht durch thermische Oxidation 

von TiO N erzeugt wird. 
X y 

40. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 28, 31, 36 und 39, dadurch 
gekennzeichnet, daB diese thermische Oxidation vorteilhaft bei Tempe- 
raturen urn 400*^C durchgefuhrt wird. 

41. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 40, dadurch gekennzeichnet, 
daB die TiON-Schicht beiderseits in die Passivierung eingebettet wird. 

42. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 41. dadurch gekennzeichnet. 
daB zur Strukturierung des Materials vorteilhaft ubliche halbleiter- 
technologische Prozesse verwendet werden. 
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43. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet , 
da(3 zur Strukturierung ein nafichemisches Verfahren verwendet wird. 

44. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 43, dadurch gekennzeichnet. 
daB als chemisches Atzmittel vorteilhaft eine Mischung aus ^2^0^^ 
HgOg verwendet wird, 

45. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 41. dadurch gekennzeichnet. 
daB zur Strukturierung Plasmaatzverf ahren vorteilhaft mit Freon be- 
nutzt werden. 

46. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 41 dadurch gekennzeichnet. 
daB zur Strukturierung Rucksputterverf ahren Oder lonenatzen vorzugs- 
weise mit Argon verwendet werden. 

47. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 46, dadurch gekennzeichnet. 
daB zur Kontaktierung in der Halbleitertechnologie ubliche Metalli- 
sierungen verwendet werden. 

48. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 47, dadurch gekennzeichnet, 
daB Metallisierung aus Ti Au. TiAg. CrAg, TiPtAu, CrAu, CrPdAg, NiAu. 
NiAg bestehen. 

49. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 47, dadurch gekennzeichnet, 
daB bis zu Temperaturen von ca. 400^C Platin als Kontaktmaterial ver- 
wendet wird, 

50. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 47 und 49, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB zur Herstellung von Drahtverbindung Platindrahte ange- 
schweiflt werden. 

51. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 46 und 49, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB zur Herstellung von Drahtverbindungen AgPd-Drahte mit 
Thermokompressionen angeschweiBt werden, 

52. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 47 und 49, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Herstellung von Drahtverbindungen Nickeldrahte an- 
geschweiBt werden. 

53. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 47, dadurch gekennzeichnet, 
daB fiir Temperaturen oberhalb 400°C im Vakuum Nickelschichten als 
Metallkontakt aufgebracht werden. 
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54. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 47 und 53, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Herstellung von Orahtverbindungen Ni-Drahte ange- 
schweifJt werden. 

55. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 47 und 53, dadurch gekenn- 
zeichnet, daf3 zur Herstellung von Orahtverbindungen Platindrahte an- 
geschweiBt werden. 

56. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 3, 5 bis 55, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Material zur Herstellung von Dehnungsmefistreif en 
(DMS) verwendet wird, 

57. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 3, 5 bis 56, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB diese DMS fur die Kraftmessung verwendet werden. 

58. Titanoxinitridschicht nach Anspruch, 1 bis 3 und 5 bis 56, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die DMS zur Druckmessung verwendet werden. 

59. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 3 und 9 bis 56. dadurch ge- 
kennzeichnet , daB aus dem Material f emperaturunabhangige Widerstande 
hergestellt werden. 

60. Titanoxinitridschicht nach Anspruch, 1,2, 9 bis 56, dadurch gekenn- 
zeichnet, da(3 aus dem Material Widerstande zur Temperaturmessung mit 
positiven Temperaturkoef f izienten hergestellt werden. 

61. Titanoxinitridschicht nach Anspruch, 1. 2, 9 bis 56, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl aus dem Material Widerstande zur Temperaturmessung mit 
negativen Temperaturkoef f izienten hergestellt werden. 

ea. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 3 und 9 bis 56, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB aus dem Material Leiterbahnen fur DunnschichtschaL- 
tungen hergestellt werden. 

63. Titanoxinitridschicht nach Anspruch, 1 bis 3 und 9 bis 56, dadurch 
gekennzeichnet , daB aus dem Material Heizwendel fur Dunnschicht- 
schaltungen hergestellt werden. 

64. Titanoxinitridschicht nach Anspruch, 1 bis 3 , 9 bis 56 und 63. dadurch 
gekennzeichnet, daB diese Heizwendel vorteilhaft fur die Beheizung von 
Halbleitergassensoren eingesetzt werden, 

65. Titanoxinitridschicht nach Anspruch 1 bis 64, dadurch gekennzeichnet. 
daB die Schichtdicken des Material vorzugsweise 0,1 bis Spm dick sind. 
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Prof. Dr. Jorg Muller 
Dipl.-Ing. H. Fischer 

Patentanmeldung 



Die Erfindung betrifft ein Material, das sich aus den Elementen Titan. 
Sauerstoff und Stickstoff (TiOxNy) zusammensetzt und je nach dersn relativen 
Volumenanteilen unterschiedliche Eigenschaften aufweist, die das Material 
vorteilhaft fur verschiedene Sensoranwendungen verwendbar macht. 

Titannitrid (TiN) ist als tribologische Schicht hoher Harte z.B. fur Werk- 
zeugbeschichtungen (spanabhebende Werkzeuge) bekannt (z.B. /^l,2j). Weirerhin 
laQt es sich wegen der kleinen Dif f usionskoeff izienten , die viele Elemente 
in diesem Material aufweisen (z.B. Pt, Au , B, P) ,auch als hochtemperatur- 
stabile Diff usionsbarriere z.B. in der Halbleitertechnik zur gezielten Ein- 
stellung von Ootierungen und fur Metall-Halbleiterkontakte vervvenden _3-6j . 
Zudem weist TiN einen kleinen spezifischen Widerstand auf (20-5o/^ c^) unc 
hat einen Temperaturkoeff izienten des elektrischen Widerstandes (TCP) vcn 
ca. 0,3%/K, der dem von Metallen entspricht. 

Die vorliegende Erfindung nutzt den Effckt, da6 durch gezielte Substitution 
eines Teiles der Stickstoff atome im TiN durch Sauerstoff entsprechend TiOj^Ny 
mit 1-^+ y^2 sich die elektrischen Eigenschaften des Materials def:Lni9rt 
verandern lassen. Diese Veranderungen betreffen folgende Eigenschaften: 
1. Der spezifische Widerstand des Materials erhoht sich mit zunehmenden 
fpL Sauerstoff anteil (von ca . 2o/^cm (TiN) auf k^cm bei TiO^) 

1, Der Temperaturkoeff izient des Widerstandes (TCR) wechselc mit r-}- 
nehmendem Sauerstoff anteil von positiven ( -i- 0,3.%/K) auf negative 
Werte (>-l%/K) 



2 - 
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Oamit lassen sich gegenuber dem Stand der Technik, wie er durch 
eine Vielzahl von Materialien vertreten wird wie z.B. Pt fur die 
Temperaturmessung mit positiven TCR, Konstantan Oder CrSi fur 
temperaturabhangige Widerstande und Dehnungsmefistreifen. halbleitende 
Materialien wie Metalloxide Oder Silizium und Germanium mit negativen 
TCR fur Anwendungen fur Temperaturregelungen , mit einem Material alle 
diese Eigenschaften durch geringfugige Variation der Abscheideparameter 
erreichen. Gleichzeitig weist dieses Material den Vorteil auf , da(3 
es fur verschiedene Anwendungen bis zu hoheren Temperaturen ( > 200°C) 
bestandig ist, was beispielsweise fiir DehnungsmeBstreifen z.B. fur 
Drucksensoren technisch besonders interessant ist. Damit off net 
sich ein weiterer Anwendungsbereich z.B. in der Druckmessung bei der 
Hydraulik und in der Motorenuberwachung . 

Entgegen den in der Literatur angegebenen Deutungen dieser Effekte, 
die dies als Veranderung der Titan-Stickstof f-Stochiometrie be- 
schreiben (z.B.[7,bJ) ist dafur allein der eingebaute Sauerstoff 
verantwortlich. In den genannten Zitaten wurde er mdglicherweise 
prozefibedingt eingebaut, ohne erkannt zu werden. 

Zur Verdeutlichung zeigt Sild 1 den Verlauf vom spezifischen Widerstand und 

Temperaturkoeffizient als Funktion der Stickstoff konzentration 

im Reaktionsgas, wenn als Oarstellungsverfahren reaktives Sputtern 

vom Titantarget eingesetzt wird. 

Vergleichbare Verlauf e erhalt man, wenn die Stochiometrie in 
anderen Oarstellungsverfahren wie reaktivem Dampfen, lonen- 
plattieren Oder in CVD-Verfahren verandert wird. 
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Fugt man bei konstanter Stickstof f-Konzentration dem Reaktionsgas unter- 
schiedliche Mengen Sauerstoff hinzu (besonders interessant ist der Bereich 
urn 10% O2), so erhalt man spezifische Widerstande und Temperaturkoeff izienten , 
wie sie in Bild 2 dargestellt sind. Bemerkenswert ist der Nulldurchgang des 
Temperaturkoeffizientea, der es erlaubt, Widerstande mit positivem (PTC), 
negativen (NTC) als auch verschwindendem TCR zu erzeugen. Zudem laBt sich 
der spezifische Widerstand selbst urn GroBenordnungen verandern, 
Fur die Anwendung fur Sensoren sind folgende weitere physikalische Eigen- 
schaften von Bedeutung 

- Die Langzeitstabilitat der elektrischen Daten auch bei hohen Temperaturen ; 
TiON-Schichten sind bis ca. 300°C an Luft, bis 600*^0 im Vakuum langzeit- 
stabil, d-h. die physikalischen Eigenschaften bleiben konstant. Fur 
Temperaturen oberhalb 300°C kann durch eine sauerstoffhemmende Oder 
sauerstoffundurchlassige Passivierung eine Oxidation des TiON an Luft 
verhindert werden. Damit ist auch an Normalatmosphare ein Einsatz bei 
hohen Temperaturen mdglich, Vorteilhaft ist es hier z.B. Si^N^, Si02, 
AljO^ Oder AIN als Passivierung zu verwenden. Vorteilhaft kann es auch 
sein. TiON-Schichten beiderseitig in solche Passivierungsschichten ein- 
zubeten, urn eine Verunreinigung der Schichten zu verhindern. 

- der Dehnungsfaktor (K-Faktor) fur die Anwendung des Materials als 
DehnungsmeBstreif en z.B. 

Bei reinem TiN laflt sich ein Dehnungsfaktor (K-Faktor) von ca. 8 gegen- 
uber dem Geometriefaktor 2 der meisten Metalle erreichen. Durch Zugabe 
von Sauerstoff verringert er sich,um bei einen TCR von -SOppm^TCR ± 
+ SOppm, wie er reproduzierbar erzielbar ist, gema(3 Bild 3 ca . 4 zu 
erreichen. Ein TCR von etwa Null wird fur Kraft- und Druckauf nehmer 
angestrebt, urn das MeBsignal durch den Temperaturgang des Wider- 

standes nicht zu verfalschen. 

- der Temperaturkoeffizient des Dehnungsf aktors (TCK) liegt in technisch 
interessanten Bereich und kann eingestellt werden. 

Er liegt bei einem TCR von ca.±5Qppm bei ca -300 bis -5Q0ppm/K und 
kompensiert damit den Temperaturgang des Elastizitatsmoduls ublicher 
DMS-Tragermaterialien (z.B. Stahl, CuBe -300ppm/K) . Durch Tempern 
laf3t sich der TCK optimieren. 

- 4 - 



BNSDOCID: <DE 3S22427A1 J_> 



- p. 



3522A27 



- der thermische Ausdehnungskoeff izient <^th bleibt dem von Metallen sehr 

nahe, was besonders fur Hochtemperaturanwendungen der TiO N -Schichten 

X y 

auf Metalltragern bedeutungsvoll ist. 

Wegen seiner guten chemischen und thermischen Bestandigkeit ist 

TiQ N auch in ungunstiger Umgebung geeignet. Als Anwendung lassen sich 
X y 

folgende Bereiche angeben: 

1. Oruck- und Kraftmessung 

DehnungsmeBstreifen aus TiO N mit einem K-Faktor im Bereich von 2-8 

X y 

bei /TCR/^i50ppm mit K-Faktor urn 4 und TCK~-300ppm auch oberhalb 
200°C 

2. Fur Temperaturmessung 

TCR positiv Oder negativ je nach gewunschter Hohe und Verlauf mit 
paralleler Einstellung des spezifischen Widerstandes 

3. Hochtemperaturf este und mechanisch und chemisch widerstandf ahige 
Leiterbahnen fur Dunn- und Dickschichtschaltungen 

4. Heizwendel fur Dunn- und Dickschichtschaltungen z.B. fur chemische 
Sensoren . 

Urn die o,g. spezifischen Eigenschaften des TiO N zu erreichen, muB das 

X y 

Darstellungsverfahren folgende Kriterien erfullen: 

1. Reduzierung des Sauerstoffpartialdruckes in der Apparatur inclusive 

der gasfuhrenden Systeme vor Beginn des Prozesses, vorteilhaft auch 
-2 

unter 10 Pa. 

2. Definierte Zugabe der den Stickstoff liefernden Komponente im Reaktions- 
gas auf eine relative Partialdruckabweichung von 5% 

3. Definierte Zugabe des Sauerstoffs im Reaktionsgas auf ca. 0,2% des 
Stickstoff partialdruckes 

4. Verwendung hochreiner Reaktionsgase, vorteilhaft 5-Neuner 

Folgende Herstellungsverfahren fur TiO N sind vorteilhaft 

X y 

1. Reaktives Sputtern 

Dem'Sputtergas, vorzugsweise Argon (Druck z,B. 0,2 Pa) v;ird Stickstoff 
vorteilhaft mit einen Partialdruck von ca .4-10"^a zugegeben, Zur Einstellung 
eines TCfl vcn etv/a Null vyirdca.4.10 Ps hinzugefugt, Als Targetmotenal 
wird vorteilhaft Titan verwendet. die Sputterrate (DC oder HF) betragt 
ca.1,8 |JC8 Ih. Das Substrat v/ird vorteilhaft auf ca. 300°C erwarmt 
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2 Reaktives Dampfen und lonenplattieren 

" Titan wird vorteilhaft mit einer Elektronenstrahlkanone verdampft in 
einer Atmosphare von N2 und von ca. lO" bzw. 10 Pa. 

3 Pyrolytisches Abscheiden (CVD) 

' wegen der hohen Anforderungen an die definierte Sauerstoff zugabe 
sind Niederdruck- und Plasma-CVD-Verfahren zu bevorzugen. Bei ge- 
nugender Spulung. vorteilhaft mit H^. des Reaktionsraumes kann aber 
auch bei Normaldruck gearbeitet werden. Vorteilhaft sind Abscheide- 
temperaturen von 500 bis 900°C mit Reaktionsgasen von NH3 (Stick- 
stoff quelle) Oder N2 und 0^ sowie z.B. TiCl^ als Titanquelle. 
Das Verhaltnis der Partialdrucke von Stickstoff /Sauerstoff xst 
entsprechend zu wahlen. Fur den beabsichtigten Einsatz sind optxmale 
Schichtdicken von 0,1 bis Spm vorteilhaft. 

Zur Strukturierung der Schichten eignen sich Obliche naB- und 
trockenchemische Verfahren wie: 
NaBchemisches Atzen, 

vorteilhaft z.B. mit HgSO^, H2O2 und H2O, 

Plasma Atzen, 

vorteilhaft mit Freon, 

Rucksputtern und Tonenatzen, 

vorteilhaft mit Argon. 
Als Maskierung werden z.B. in der Halbleitertechnik ubliche Verfahren 
verwendet . 

Kontaktiert werden kann TiON mit beliebiger Zusammensetzung vorteilhaft 
mit ublichen Metallkontakten. wie sie auch in der Halbleitertechnik iiblich 
sind wie TiAu. TiPtAu, CrPdAg, CrAu, TiAg, CrAg, NiAu, NiAg. 
Fur Temperaturen bis 500°C ist Platin allein, auch bei atmospharischer Um- 
gebung, im Vakuum ist Ni bis uber 600°C vorteilhaft. Zur Kontaktierung 
fur hohe Temperaturen eignen sich vorteilhaft das Thermokompressionsbonden 
mit AgPd auf Pt Oder SpaltschweiBen mit Pt- bzw. Ni-Drahten auf Pt bzw. Ni. 
Je nach TCR und K-Faktor eignen sich solche Schichten vorteilhaft fur 
DehnungsmeBstreifen (TCRO) oder Widerstande mit positivem Oder negativem 
Temperaturkoeffizienten zur Temperaturmessung . AuBerdem eignen sie sich 
vorteilhaft fiir die Herstellung von Leiterbahnen hoher mechachnischer Sta- 
bilitat sowie als Material fiir Heizwendel. wie sie beispielsweise vorteil- 
haft fiir Halbleitergassensoren bendtigt werden. 
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Page 11, line 4-1$ 

3. Pyrolytic Deposition (CVD) 
Due to the high requirements made on the defined addition of oxygen, low-pressure and 
plasma CVD methods are to be given preference. In the event of sufficient flushing, 
preferably with H:, of the reaction chamber, however, operation is possible also under normal 
pressure. Deposition temperatures of between 500 to QOCC with reaction gases from NH3 
(nitrogen source) or N2 and O2 as well as e.g. TiCU as titanium source are advantageous. The 
ratio of partial pressures of nitrogen/oxygen is to be chosen accordingly. For the intended use, 
optimum layer thicknesses of 0.1 to 5|Lim are advantageous. 

As to structuring the layers, conventional wet and dry chemical methods are suitable, such as: 
Wet chemical etching, 

advantageously e.g. with H2SO4, H2O2 and H2O, 
plasma etching, 
advantageously with Freon, 
patterning and ion etching, 
advantageously with argon. 

P a g e 2, line 5-13 (Claim 10-12) 

10. Titanium oxide nitride film as claimed in claims 1 to 9, characterised in that 
oxygen and nitrogen can reach the reaction chamber only via precisely dosable feed 
lines. 

1 1. Titanium oxide nitride film as claimed in claims 1 to 10, characterised in that, in 
order to set a TCR of an amount of less than 50ppm, regulation of the flow^ of N2 to 
approx. 5% and the flow of O2 to approx. 0.2% of the N2 partial pressure is 
advantageous. 

12. Titanium oxide nitride film as claimed in claims 1 to 11, characterised in that the 
reaction gases must be of high purity, preferably higher than 99.99%. 

Abstract 

Titanium oxide nitride film for sensor applications 

The electric properties of titanium oxide nitride films can be altered in a carefully directed 
manner by additions of nitrogen and oxygen to the deposition atmosphere. What is possible in 
particular as a result thereof is to alter the specific resistance, its temperature coefficient 
(TCR) as well as the stretch factor and its temperature coefficient (TCK) in a carefully 
directed manner. It is of particular relevance that the TCR can be positive (PTC) as well as 
negative (NTC) as well as infinitely small. Thus, the material is suitable particularly as 
resistor for temperature measurement and heating (PTC or NTC) as well as in the event of 
TCR = 0, due to the high stretch factor in addition, it is suitable as material for stretch 
measurement strips, e.g. for pressure and force measurement. Due to the good temperature 
stability, this is true up to high temperatures. 



